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L 1 invention concerne des solutions d'attaque pour 
le cuivre et les alliages de cuivre et un proc£de utilisant les- 
dites solutions. Elle se rapporte plus particulierement a des so- 
lutions d T attaque pour cuivre et alliages de cuivre renfermant des 
5 catalyseurs destines a accroltre fortement la Vitesse d'attaque. 

L'attaque du cuivre et des alliages de cuivre est 
largement utilis£e dans divers domaines industriels. 

Avec- le developpement de 1 Industrie electronique 
en particulier^^attaque ou gravure du cuivre a ete adoptee sur 
10 le plan technologique pour la fabrication de plaques de circuits 
imprimis et de e^blages du circuit integre et a ainsi acquis une 
importance plus grande. 

L f attaque du cuivre et des alliages de cuivre a 
6t6 effectu^e avec du chlorure ferrique, du chlorure cuivrique,de 

15 l'acide sulfo-chromique, des perqxysulfates et similaires. L f uti- 
lisation d'un melange d' anhydride chromique et d'aeide sulfurique 
produit des eaux r£siduaires contenant du cuivre et du chrome dis- 
sous et la inise en oeuvre de chlorure ferrique donne des eaux re- 
siduaires contenant une grande quantity de cuivre metallique et 

20 d'ions ferriques. L T Elimination simultamSe et totale de ces m£taux 
est tenement difficile que le proc<5d<* conduisant a de telles eaux 
rdsiduaires est impropre k l ! usage en raison des problemes de pol- 
lution. 

D 1 autre part, il est preferable d'utiliser comme 
25 solution d'attaque un peroxysulf ate qui produit des eaux r^siduai- 
res ne contenant que du cuivre a cause de la facility relative 
d* Elimination du cuivre. Cependant, comme la vitesse d'attaque du 
cuivre et des alliages de cuivre est tres lente avec un peroxy- 
sulf ate seul, il est necessaire d'ajouter un catalyseur pour ob- 
30 tenir une vitesse d' at taque apprqximativement £gale a celle habi- 
tuellement enregistr^e avec le chlorure ferrique. Ainsi qu'il est 
d«§crit dans la demande de brevet japonais publie sous le N° 
16.008/1961, on utilise habituellement eomme catalyseur des sels 
de mercure, Les eaux r^siduaires provenant de I'attaque du cuivre 
35 sont alors contamin^es par des ions mercure qui, en raison de 
leur danger pour les organismes vivants, doivent Stre 61imines. 
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Etant donne que l 1 elimination to tale du mercure est tres difficile, 
on cherche activement a mettre au point des catalyseurs de rempla- 
cement. 

La pre*sente invention a pour premier objet de four- 
5 nir des solutions aqueuses de peroxysulfate catalysees pourl'atta- 
que du cuivre et des alliages de cuivre, qui accelerent la Vitesse 
d'attaque avec un effet catalytique de longue duree et dans les- 
quelles sont utilisees les substances peu couteuses, inoffensives 
et non polluantes pour l'eau. 
10 Apres des Etudes poussees sur le processus d'atta- 

que du cuivre et des alliages de cuivre a I'aide d'une solution a- 
queuse de peroxysulfate, on a constats que 1" addition d'unou de 
plusieurs composes de diazine (ou "composes diaziniques) et d'un ou 
de plusieurs composes halogenes comme catalyseurs a une solution 

15 ^•2rd^ e STSfS?cS?S^J q JST tea,ent la vitesse d * atta « ue a ^ 

On a ainsi pu etablir selon l f invention 1 ! action 
exceptionnelle exerce*e par 1 'association d'un compose de diazine 
et d'un compost halogene. L'objet de V invention n'est en effet pas 
realise en 1 f absence de lV ou l 1 autre des composes diaziniques 
20 ou halogenes. 

Comme composes diaziniques susceptibles d'etre uti- 
lises selon l f invention, on peut citer les composes ayant un noyau 
pyrimidine, pyrazine ou pyridazine, tels que la pyrimidine, les 
aminopyrimidines, les methylpyrimidines, la pyrazine, le pyrazine- 

25 oarboxamide, la quinoxaline, la pyridazine, la phtalazine, la cin- 
noline et similaires. . 

Comme composes halogenes on utilise des substances 
qui liberent un halogene en solution aqueuse : parmi celles-ci 
figurent, par.exemple, l'acide f luorhydrique, I'acide chlorhydri- 

50 que, l'acide bromhydrique,. l'acide iodhydrique et les sels de ces 
acides,les oxydes de fluor, de chlore, de brome et d'iode, les aci- 
des oxygene*s du chlore, du brome et de l ! iode et leurs sels, l'a- 
cide dichloroisocyanurique et ses sels, I'ether l-chlorodi£thyli- 
que et sirailaires. Le cuivre et les alliages de cuivre auxquels 

55 peut s'appliquer l'invention comprennent le cuivre, le laiton, le 
bronze, le cuivre au beryllium, le constantan et similaires, Les 
peroxysulfates utilises pour l'attaque de ces metaux sont d^crits 
par exemple dans les demandes de brevets japonais pubises sous 
les N° 9465/1964 et 11.524/1966 : ils comprennent notamment 3es sels 
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d' ammonium, de potassium, de sodium et de lithium de l'acide 
peroxymonosulfurique, les sels d' ammonium, de potassium, de so- 
dium, de baryum et de lithium.de l'acide peroxydisulfurique et 
similaires. Aux fins de la presente invention on preTere tout par- 
ticulierement les peroxymonosulf ate et peroxydi sulfate d' ammonium. 

La concentration du peroxysulfate pour l'attaque 
du cuivre et des alliages du cuivre conformeraent k 1' invention' se 
situe entre 5% en poids Jusqu'a la limite de solubilite, et de X - 
preference entre 5% et 25£ en poids, et eelle du compose" diazini- 
que s'efcend de 50 ppm Jusqu'a la limite de solubilite", et de pre- 
ference de 100 ppm a 2000 ppm. Bien que l 1 addition de composes a 
des concentrations superieures a 2000 ppm ne produise pas de reac- 
tions defavorables, elle n'est pas economique. La concentration 
du compose halogene se situe entre 5 ppm et 2000 ppm, et de pre- 
ference entre 10 ppm et 1000 ppm. 

L 1 invention est illustrge plus en detail par les 
exemples ci-apres non limitatifs. 
EXEMPLES 1 a 20 

On a prepare des solutions d'attaque a des concen- 
trations de 250 g/1 de peroxydisulfate d' ammonium et de 50 ml/1 
d'acide orthophosphorique a 755^ en poids avec un compose diazinique 
seul ou en association avec du chlorure de sodium. La solution 
d'attaque a ete placee dans un petit decapeur rotatif operant par 
pulverisation, qui a ete ensuite utilise pour l'attaque du cuivre 
d'une plaque" en cuivre laminee de 5 x 5 cm sous forme de feuille de 
cuivre de 55 JA. d'epalsseur sous une pression de pulverisation de 
0,5 kg/cm 2 et a une temperature de k0°0. 

Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau 

I cl-apres . 

TABLEAU I 



: 

: K° d ! ex- 
: em pie 


:Nom et concentration du 
:con3>os£ de diazine ; 


:Concentra- : 
:tion de ; 
; chlorure : 
ide sodium : 
;ppm(expri- : 
:m£e en CI ): 


s Vitesse : 
1 d'attaque : 
r p /minute : 




t Concentration en mg/1 ; 


: 1 5 


iPyrimidine 400 ; 




| 5,3 




: 2 ! 




i : 

! 10 i 


' 52,8 " 


: 

• 

• 


1 3 i 


5-m£thylpyrimidine n « 




' 5,5 


: 

• 

• 

• 
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TABLEAU I (suite) 



5 



10 



15 



20 



30 



:N d ex- 

: exemple 


:Nom et concentration du 
: compost de diazine 


: Concentra- 
: tion de 
: chlorure 
:de sodium 
:ppm(expri- 
:mee en Cl~) 


: Vitesse : 
: d ' attaque : 
: ^ /minute : 




: Concentration en 
• mg/1 


: 4 


: 5-methylpyrimidine 


400 


: 10 


j 53,8 \ 


' 5 


: 2-aminopyrimidine 


6oo 


; "• 


j 5,5 i 


: 6 






: 10 


j 27,6 1 


• 7 


:Pyrazine 


200 




j 5,0 : 


: 8 : 




tl 


: 10 


j ^7,9 :* 


: 9 : 


»l 


400 J 




j 6,2 ; 


: 10 : 


tl 


it 


! 10 


j 55,3 : 


: 11 : 


Pyr az ine c arboxamide 


600 1 




5,8 ; 


: 12 ': 


ii 




' 10 i 


34,0 i 


: 13 : 


Quinoxaline 


-200 : 




4,9 ! 


: 14 • 


n 


" ! 


i : 

10 f 21,2 : 


: 15 : 


Pyridazine 


800 : 




3,6 ! 


1 16 1 






10 . 1 


20,0 " : 


1 17 i 


Phthalazine 


200 .: 




4,6 ; 


t 18 1 


tt 




10 : 


31,8 j 


19 : 


Cinnoline 


200 i 




5,9 i 


: 20 : 

f • 


n 


it * 


10 : 


20,5 I 


: Exemple coraparatif 
: 

: (1) 


t 


: 


5,0 ': 


i (2) 
: 






10 : 


2,7 : 
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Les donnees du tableau 1 montrent que seulel T utilisation 
combinee d'un compose diazinique et d r un compose halogene augmente 
fortement la Vitesse d'attaque. 
EXEMPLES 21 a "50 

5 On a prepare des solutions d'attaque a 250 g/l de peroxy- 

disulfate d 'ammonium, a 50 ml/l d'acide orthophosphorique a 75# en 
poids et k kOO mg/1 de pyrazine avec du chlorure de sodium a des 
concentrations variables • L'attaque du euivre a. ete realisee a 
I'aide de la solution selon le mode operatoire decrit aux exemples 

10 1 a 20. 

Les resultats figurent au tableau II. 

TABLEAU II 



15 ! 


: N° d'exemple : 


: Concentration du chlorure : 
:de sodium en ppm (exprimee : 
: en CI ) j 


.Vitesse d'atta-: 
que ^-/minute :. 




! 21 j 


: 20 : 


' 55,3 t 




: 22 : 


i 50 \ 


It * 


20 : 


23 i 


: 100 .': 


* 1 




i 

: 24 , ! 


r 200 " i 


53,5 : 




25 i 


!' 400 • \ 


n \ 




26 • i 


: 600 i 


: 50,0 


25 \ 








27 \ 


: 800 : 


n * 




28 : 


: 1000 ! 


; 38,0 . \ 




• 29 ; 


: 2000 i 


\ 30,0 .• 


30 1 


: 30 


: 3000 ' 


: 24,-1 : 



Les resultats indiques dans le tableau II 
montrent que la presence d'ion chlorure a des concentrations de 
1000 ppm ou plus reduit la Vitesse d'attaque. 
35 EXEMPLES 31 & 34 

On a prepare une solution a des concentra- 
tions de 250 g/l de peroxydisulf ate d* ammonium, de 50 ml/1 d'aei- 
de orthophosphorique a 75# en poids et de 400 mg/1 de 5-methyl~ 
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pyrimidine, qui a ete additionnee respectivement de bromure de so- 
dium, d T iodure de potassium, d'acide dichloroisqeyanurique et 
d 1 ether 1-chloro-diethylique. L 1 attaque du cuivre a ete realisee 
a l'aide de ces solutions selon le mode operatoire decrit aux 
5 exemples 1 a 20. 

TABLEAU III 



io ; 


:N°d , exem- 
: pie 


iNom du compose halogene 


: Concentration 
: (sous forme 
:d f halo gene) 
: en ppm . 


Vitesse d'atta- : 
{que /minute : 




1 51 ! 


Bromure de sodium "i 


| 50 


| 52,9 i 




32 i 


Iodure de sodium 


! 50 : 


: 50,5 


15 j 


33 • i 


Acide dichloroisocya- : 
nurique j 


! 50 1 


48,7 i 




34 ; 


Ether 1-chlorodiethy- : 
lique ■ j 


! 50 ; 


52,5 i 



20 EXEMPLE 35 

On a prepare une solution a 100 g/l de per oxymono sul- 
fate d f ammonium, a 50 g/l d T acide sulfurique, a 400 mg/l de phta- 
lazine et a 10 ppm (exprimes en Cl~) de chlorure de sodium. L ! at- 
taque du cuivre a et6 realisee a 1 1 aide de la solution selon le 

25 mode operatoire decrit aux exemples 1 a 20. La vitesse d f attaque 
du cuivre 3tait de 38, 5 /"-/minute. A titre de eoraparaison, on a 
effectu£ une attaque du cuivre de la m§me fagon que ci-dessus^a 
ceci pres que I 1 on a utilise une solution de per oxymonosul fate 
d r ammonium a 100 g/l et d'acide sulfurique a 50 g/l sans addition 

30 de catalyseur. La vitesse d 'attaque du cuivre etait de 6,3 ^/mi- 
nute . 

EXEMPLE 36 

On a prepare une solution a 250 g/l de peroxymonosulf a- 
te d 1 ammonium, a 400 mg/l de pyrazine et a 10 ppm de chlorure de 
35 sodium exprirads en CI". Le pHde la solution £tait de 3,2. L ! atta- 
que du cuivre a ete realisee a l'aide de la solution ci-dessus se- 
lon le mode operatoire decrit aux exemples 1 a 20. La vitesse 
d T attaque du cuivre £tait de 53, 9 ^/minute . 
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EXEMPLE 37 

On a prepare une solution a 250 g/1 de peroxydisulfate 
d ammonium, a 400 mg/1 de pyrazine et a 10 ppm de chlorure de so- 
dium exprimes en CI", le pH etant ajuste" a 5 avec du carbonate 
d 'ammonium. L'attaque du cuivre a e'te effeetuee selon le mode op<5- 
ratoire dScrit aux exemples 1 a 20. La vitesse d'attaque du cuivre 
etait de 55,5 ^-/minute . ' . 
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REVENDI CATIONS 

1. Solutions d'attaque pour cuivre et alliages de cui- 
vre comprenant une solution aqueuse de peroxysulf ate, caraet£- 
risees en ce qu'elles contiennent en outre un compost de diazine 
et un compost halog£n£ en tant que catalyseurs. 

2. Solutions d'attaque selon la revendication 1, caract£- 
ris£es en ce que le peroxysulf ate est du peroxymonosulfate ou du 
peroxydisulfate d T ammonium, 

3. Solutions d'attaque selon la revendication 1, carac- 
tdrisees en ce que le compose de diazine est choisi parmi les com- 
poses suivants : la pyrimidine, les aminopyrimidines, les methyl- 
pyriraidines,la pyrazine, le pyrazinecarboxamide, la quinoxaline, 
la pyridazine, la phtalazine et la cinnoline. 

4. Solutions d'attaque selon la revendication 1, carac- 
t^ris£es en ce que le compost halogen^ est un Element choisi parmi 
1 1 acide f luorhydrique, 1 1 acide chlorhydrique , 1 ' acide bromhydrique, 
l 1 acide iodhydrique ou les sels desdits acides, les oxydes de 
fluo.r, de chlore, de brome et d'iode,les acides acyg£n£s du chlore, 
du brome, de l'iode et les sels desdits acides, l'acide dichloroi- 
socyanurique et ses sels et 1'^ther 1-chlorodiethylique. 

5. Solutions d'attaque pour cuivre et alliages de cui- 
vre selon la revendication 1, earact£ris£es en ce qu'elles compren- 
nent une solution aqueuse mixte renfermant un peroxysulf ate a une 
concentration allant de 556 en poids Jusqu'k la limite de solubi- 
lity, et notamment de 5# a 15$ en poids, un compose de diazine k 
une concentration allant de 50 ppm jusqu'a la limite de solubi- 
lity, notamment de 100 ppm a 2000 ppm et un compose halogen^ a 
une concentration de 5 ppm a 2000 ppm ^notamment de 10 ppm k 1000 
ppm . 

6. Proc£d6 pour l'attaque du cuivre et des alliages de 
cuivre a l'aide d'une solution aqueuse de peroxysulf ate, caractd- 
ris6 en ce qu'il comprend 1 ! addition a ladite solution aqueuse d'- 
un compost de diazine et d'un compost halogene afin d'accroltre 
la Vitesse d'attaque. 

7. Precede selon la revendication . 6, caracteris^ en ce. 
qu'on ajoute a ladite solution aqueuse un compost de diazine k une: 
concentration allant de 50 ppm jusqu'a la limite de splubilit£, no- 
tamment de 100 ppm a 2000 ppm et un compost halog£n£ a une concen- 
tration allant de 5 ppm a 2000 ppm, notamment de 10 ppm k 1000 ppm. 
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